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(54) Title: HIGHLY DISPERSIBLE PRECIPITATED SILICA HAVING A HIGH SURFACE AREA 



Q (54) Bezeichnung: HOCHDISPERSIBLE FALLUNGSKIESELSAURE MTT HOHER OBERFLACHE 

^ (57 )^bstract ; The invention relates to a highly dispersible precipitated silica having a high surface area, to a method for the pro- 
O ducUon thereof, and to the use of the same as a tyre Oiler for utility vehicles, motorbikes and high-speed vehicles. 

n 

^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine hoch disperse F^lungskieselsMure, die eine hohe OberflMche auf- 
^ weist, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als ReifenfUllstoff ftir Nutzfahrzeuge, MotorrSder und Hochge- 
^ schwindigkeitsfahrzeuge. 
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Hochdispersible FallttngskieselsSiire mit hoher OberflSche 



Die vorliegende Erfindung betrifft hoch disperse Fallungskieselsaure, die cine hohe Oberfla.che 
aufweist, ein Ver&hren zu deren Herstellung und deren Verwendung als Reifenftillstoff fOr 
5 Nutzfahrzeuge, Motorrader und Hochgeschwindigkeitsfahizeuge. 

Der Einsatz von Fallungskieselsauren in Elastomeremnischungen wie Reifen ist lange bekannt. 
An Kieselsauren, die in Reifen eingesetzt werden, werden hohe Anforderungen gestellt. Sie 
sollen leicht und gut im Kautschuk dispergierbar sein, eine gute Ver^indung mit den im 

10 Kautschuk enthaltenen Polymerketten bzw. den ubrigen Fflllstoffen eingehen und einen hohen, 
ruBShnlichen Abriebwiderstand aufweisen. Neben der Dispergierbarkeit ^er Kiesels&ire sind 
daher u. a. die speziiischen Oberflachen (BET oder CTAB) und die Olau&ahmekapazitat 
(DBF) wichtig. Die Oberfiacheneigenschaften von KieseMuren bestimmen mafigeblich deren 
mSgliche Anwendung, bzw. bestimmte Anwendungen einer KieselsSure (z. B. Tragersysteme 

15 oder Ftlllstoffe fur Elastomeremnischungen) verlangen bestimmte Oberflacbeneigenschaften. 

So offenbart US 6013234 die Herstellung von FSllungskieselsaure mit einer BET- und CTAB- 
Oberflache jew^eils von 100 bis 350 m^/g. Diese Kieselsaure ist besonders zur Einarbeitung in 
Elastomerenmischungen geeignet, wobei die BET/CTAB-Verhaltnisse zwischen 1 imd 1.5 

20 liegen. In EP 0937755 werden verschiedene Fallungskieselsauren offenbart, die eine BET- 
Oberflache von ca. 180 bis ca. 430 m% und eine CTAB-Oberflache von ca. 160 bis 340 m% 
besitzen. Diese Kieselsauren sind besonders als Tragermaterial geeignet und weisen ein BET- 
zum CTAB-Verhaitnis von 1.1 bis 1.3 auf. EP 0647591 offenbart erne Fallungskieselsaure, die 
ein Verhatnis von BET- zu CTAB-Oberflache von 0.8 bis 1.1 aufweist, wobei diese 

25 Oberflachenkennzeichen Absolutwerte von bis zu 350 m^/g annehmen kSnnea In EP 064301 5 
wird eine FallungskieseMure^ die als Abrasiv- und/oder Verdickungskomponente in 
Zahnpasten eingesetzt werden kann, vorgestellt, die eine BET-Oberflache von 10 bis 130 m^/g 
und eine CTAB-Oberflache von 10 bis 70 mVg, d. h. ein BET- zu CTAB-VerhSltnis von ca. 1 
bis 5.21 aufweist. 

30 

Kieselsauren, die besonders als Ftillstofff&r Elastomerenmischungen, hier iosbesondere PKW- 
Rfiifen geeignet sind, werden in EP 0901986 mit den folgenden Eigenschaflen beschrieben: 



• 
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BET-Oberfiache 

CTAB-Oberflache 

VerbaltnisBET/CTAB 

Searszahl V2 (Verhrauch 0.1 N NaOE^ 

DBP-Zahl 

WK-KoefSzient 

PardkelgrdBe der abgebauten PartilKl 
PartikelgrSfie der nicht abgebauten Partikel 



120-300mVg 

100-300m^/g 

0.8-1.3 

6-25ml/(5g) 

150-300g/(100g) 

<3.4 

<1.0fim 

1.0- 100 urn 



10 An Fahizeugreifen werden je nach Einsatzzweck sehr unterschiedliche Anforderungen gestellt. 
Bei einer groben Unterteilimg in PKW- und LKW-Reifen sind zumindest die folgenden 
Unterschiede zu beachten: 





Anforderung PKW-Reifen 
(Richtwerte) 


Anforderung LKW-Reifen 
(Richtwerte) 


Hauptbestandteil der 
Laufflache 


E- und L-SBR/BR-Blends 


NR, teilweise als BR-Verschnitt 


Rundemeuerbarkeit 


unwichtig 


mind. 3 mal 


Laufleistxing 


40 OOOkminEuropa 
64 000 km in den USA 


3x200 000 km 


HSchstgeschwindigkeit 


160 - 240 km/h und hoher 


100 km/h (max. 140 km/h) 


FMdmck 


2.2 bar 


8.5 bar 


Tiag^higkeit pro Achse 


1 000 kg 


6 300 kg (Ein&chbereifung) 


Off-Road-Benutzung 


gering 


hoch 


Heat Build Up 


geiing 


sehr wichtig 


RoUwiderstand 


sehr wichtig 


wichtig 


Zugfestigkeit 


gering 


wichtig 



15 PKW im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Fahrzeuge fOr den Personentransport 2xir 
tiberwiegend privaten Nutzung, d. h. keine Nutzfehrzeuge wie z. B. Lieferfehrzeuge. Hierunter 
fallen keine Fahrzeuge, die tiblicherweise bei hohen Geschwindigkeiten betrieben werden, auch 
wenn diese gemafi ihrer Bauart als PKW gelten kSnnten. Diese Fahrzeuge haben ebenfalls 



# 



# 
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andere Anforderungen an Reifen als die in der Tabelle genannten PKW-Reifen. 

Reifen fOr MotorrSder und Hochgeschwindigkeits-PKW mtlssen eben&Us hohen Belastungen 
bei hohen Geschwindigkeiten und ein sehr gutes Trocken- und Nassrutschverhalten (Traktion) 
5 aufweisen. Eine gute Traktion soil jedoch nicht mit vennehrtem Abrieb bzw. hohem 
Rollwiderstand verbunden sein. 

Die unterschiedlichen Anforderungen der Fahrzeuge an die Reifen haben entsprechende 
Auswirkungen an die in den Reifen verwendeten FilUstoflFe. Die in PKW-Reifen lange 

10 etablierte Zumischung von Kieselsauren und Qrganosilizumverbindungen als Fiillstoffsystem 
ftihrt zu einem vermindertem Rollwiderstand, einem verbesserten Traktionsverhalten und 
einem geringeien Abrieb. Eine t}bertr^;ung dieser verbesserten Eigenschaften auf Reifen fiu: 
Nutzfahrzeuge wie LKW wSre wflnschenswert, da mit einem verminderten Rollwiderstand ein 
geringerer KraftstofiVerbrauch verbunden ist. Die unterschiedlichen Anforderungen der 

15 genannten Fahrzeuge an ihre Reifen fuhren jedoch zwangslaufig zu unterschiedlichen 
Anforderungen an die verwendeten Fiillstoffe. 

Es hat sich gezeigt, dass die in PKW-Reifen eingesetzten Kieselsauren zur Verwendung in 
LKW-Reifen, Motonadreifen und Hochgeschwindigkeitsreifen fiir PKW auf Grund des 

20 unterschiedlichen Anforderungsprofils ungeeignet sind. Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
war es daher, FSUungskieselsauren mit einem speziell auf diese Fahrzeuge abgestimmten 
Eigenschaftsprofil bereitzustellen. Es ist dem Fachmann bekannt, dass bei der Verwendung von 
aktiven Rufien als Reifen-Fiillstoff nut einer ErhShung der Oberfl&che eine Verbesserung der 
Verstarkung und somit des Abriebwiderstands des Reifens erzielt wird. Die Verwendung von 

25 RuBen mit hohen OberflSchen (CTAB Oberflache > 130 mVg) ist aber aufgrund des stark 
ansteigenden Wanneaufbaus (Hystereseverhalten, beschrieben und meBbar nach DIN 53535, 
bzw. nach den in dieser DIN genannten Referenzen) in derart gefQllten Mischungm limitierL 

Es wurde nun gefiinden, das eine FSUungskieselsaure, die eine hohe CTAB-OberflSche 
30 aufweist, besonders gut als Fiillstoflf m Elastomerenmischungen ftir Nutzfehrzeugbereifungen, 
fBr Motorradreifen und Reifen flir Hochgeschwindigkeits-PKW geeignet ist 
Gegenstand der vorliegenden EriBndung, sind daher FSUungskieselsauten mit einer BET- 
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OberflSche von 170 - 380 m^/g. einer CTAB-Oberfiache von ^ 170 m^/g, einer DBP-Zahl von 
305 - 400 g/(100 g) und einer Searszahl V2 von 23 - 35 ml/(5 g). 

Aufgrund der deutlich emiedrigten Hysterese bei der Verwendung von erfindungsgemaBen 
5 Kieselsaure als Fifflstoff lassen sich damit auch Oberflachen realisieren, die sich beim RuB 
au^und der hOheren Hysterese verbieten, und so zu einer Verbesserung des 
Abriebwiderstands fOhren. 

Die erfindungsgemaBen Failungddeselsauren kSnnen eine maximale CTAB-Oberflfiche von 
10 300 m% insbesondere eine CTAB-OberflSche von 170 - 220 m\ oder 245 - 300 rn^/g 
aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Fallungskiesels5uien kSnnen jeweils unabhSngig Eigenschaften in den 
folgenden Vorzugsbereichen aufweisen: 
15 DBP-Aufiiahme 335 - 380 g/(100 g), insbesondere 335 - 360 g/(100 g) 

WK-Koeffizient <. 3.4, bevorzugt ^ 3.0, insbesondere ^ 2.5 

Searszahl V2 23 - 35, bevorzugt 26 - 35, insbesondere 30 - 35 ml/(5 g) 

BET 170 - 350 m^/g, bevorzugt 200 - 300 m^/g, insbesondere 200 - 

250m^/g. 

20 

Der WK-Ko^BBzient ist als Veihaitnis der Peakhohe der durch Ultraschall nicht abbaubaren 
Partikel im GrtJBenbereich 1.0 - 100 zur PeakhShe der abgebauten Partikel im 
GrOBenbereich < 1.0 ^finiert (sidie Fig. 1). 

25 EP 1 186629 ofiEenbart jaeselsauren mit hohen CTAB-OberflSchen, die als FfillstofF flir Reifen 
geeigoet sind. Angaben Qber die Searszahl bzw. damit fiber die Konzentiation von 
Hydiojgrgrupprai an der KieselsaureobeiflSdie, sind EP 1 1 86629 nicht zu entnehmen. 

Ein weiterer Gegaistand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver&hren zur Herstellung einer 
30 Failungskieselsaute mit einer 

BET-Oberflache 170 - 380mVg 

CTAB-Oberflache ^170m^/g 
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DBP-Zahl 



Searszahl V2 



305 - 400 g/(100 g), bevorzugt 310 - 350 g/(100 g), 
23-35 ml/(5g) 



wobei 



a) eine wSssrige Losung eines Alkali- oder Erdalkalisilikats, und/oder einer organischen 



b) in diese Vorlage unter Rtihren bei 55 - 95 °C filr 10 - 120, bevorzugt 10 - 60 Minuten 
gleichzeitig Wasserglas xmd ein Sauerungsmittel bevorzugt Schwefelsaure dosiert, 

c) Stoppen der Zudosierung fSir 30 - 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 

d) gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas und Sauerungsmittel bei gleicher 



e) mit einem Sauerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 3.5 angesauert und 

f) filtdertundgetroclmetwird. 

ErfindunsgemaB hergestellte KieselsSure kann Eigenschaften in den genannten 
15 Vorzugsbereichen aufweisen. 

Die Vorlage kann ca 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 oder 90 % des Endvolumens der FSllung 
betragen. Die zugegebenen basischen Verbindungen sind insbesondere ausgewahlt aus der 
Gruppe der Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate 
20 und Alkalisilikate. Bevorzugt werden Wasserglas oder Natronlauge verwendet Der pH-Wert 
der Vorlage liegt ^ 9, bevorzugt zwischen 9.0 und 12, besonders zwischen 9 und 10.5. 

Optional kann eine zusStzliche Zugabe von organischen oder anorganischra Salzen auch 
wShrend der Schritte b) und d) erfolgen. Dies kann in LSsung oder als Feststofl^ jeweils 
25 kontinuierlich fiber die Zugabezeit des Wasserglases und des SSuerungsmittels oder als 
Batchzugabe durchgefOhrt werden. Es ist auch mSglich, die Salze in einer oder beiden 
Komponenten zu Idsen und dann gleichzeitig mit diesen zuzugeben. 

Als anorganische Salze werden bevorzugt Alkali* oder Erdalkalisalze verwendet Insbesondere 
30 kOmien Kombinationen der folgenden lonen eingesetzt werden: 



Li*, Na^ K^ Rb^ Be^ Mg^, Ca^^ Sr^^ Ba^^ if, F, Cr, Bf , F, SOa^ S04^ HS04", POa^ 
P04^ NQ3", NO2", COa^ HCOa; OH", Ti03^ ZrQ3^ Z^04^ AlOj", Al204^ B04^ 



5 



und/oder anorganischen Base mit einem pH ^ 9 vorgelegt 



10 



Temperatur unter Riihren fur 20 - 120, bevorzugt 20 - 80 Minuten 
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Als organische Salze sind die Salze der Ameisen-, Essig- und Propionsaure geeignet. Als 
Kation seien die genannten Alkali- oder Erdalkaliionen genannt Die Konzentration dieser 
Salze in der ZugabelOsung kann 0.01 bis 5 mol/1 betragen. Bevorzugt wixd als anorganisches 
Salz Na2S04 verwendet. Es ist mSglich, das SSuerungsmittel in den Schritten b) und d) in 
5 gleicher oder unterschiedUcher Weise zuzuffihren, d. h. mit gleichen oder unterschiedlichen 
Konzentrationen und/oder Zuiaufgeschwindigkeiten. 

Analog kann auch das Wasserglas in den Schritten b) und d) in gleicher oder unterschiedlicher 
Weise der Reaktion zugefiihrt werdea 

10 In einer besonderen Ausftihrungsform werden in den Schritten b) und d) die Komponenten 
Sauerungsmittel und Wasserglas so zugeflQirt, dass die Zuiaufgeschwindigkeiten in Schritt d) 
125 - 140 % der Zuiaufgeschwindigkeiten in Schritt b) betragen, wobei die Komponenten in 
beiden Schritten jeweils Squimolare Konzentration eingesetzt werden. Bevorzugt werden die 
Komponenten mit gleicher Konzentration und Zulaufgeschwindigkeit zugesetzt. 

15 

Neben Wasserglas (Natriumsilikat-LSsung) kOnnen auch andere Silikate wie Kalimn- oder 
Calciumsilikat verwendet werden, Als Sauenmgsmittel koimen neben Schwefelsaure auch 
andere Sauerungsmittel wie HCl, HNO3, H3PO4 oder CO2 eingesetzt werdea 

20 Die Filtration und Trocknung der erfindungsgemaBen Kieselsauren sind dem Fachmann 
gelaufig und konnen z. B. in den genannten Dokumenten nachgelesen werden. Bevorzugt wird 
die fallungsgemafie KieselsSure in einem Stromtrockner, . Sprtihtrockner, Etagentrockner, 
Bandlrockner, Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder Diisenturm 
getrocknet. Diese Trocknungsvarianten schlieBen den Betrieb mit einem Atomizer, einer Ein- 

25 Oder Zweistoffdxise oder einem integrierten FlieBbett ein. Bevorzugt weist die 
erfindungsgemaBe Fallungskieselsaure nach dem Trockungsschiitt eine Partikelform mit einem 
mittleren Durchmesser von fiber 15 ^m, msbesondere fiber 80 jun, besonders bevorzugt fiber 
200 jmi auf. Der mittlere Partikeldurchmesser ist so definiert, dass 50 Gew.-% der Partikel 
einen groBeren oder kleineren Durchmesser aufweisen. 

30 

Nach der Trocknung kann auch einer Granulation mit einem Walzenkompaktor durchgeMirt 
werden. Hier liegt der mittlere Partikeldurchmesser bei ^ 1 mm. 



• 
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Bevorzugt wird die erfindungsgemaBe Kieselsauxe in Reifen fur Nutzfahrzeuge LKW, 
Hochgeschwindi^eits-PKW und Motorrader verwendet. 

AlsNutzfehrzeuge im Sinne der vorliegenden Erfindung gelten alle Fahrzeuge, an deren Reifen 
5 hohe AnsprQche bzgl. der Laufleistungen bzw. Verschleiss gestellt werden. Hinsichtlich der 
Anforderung an cine hohen LaufleistuDg sind insbesondere Reifen fur Busse, LKW und/oder 
Lieferfehrzeuge sowie AnhSnger zu nennen. Hinsichtlich Verschleissfestigkeit wie z. B. 
StoUeneinreiBfestigkeit Chipping, Chunkmg sind Reifen fur Off-Road-Fahizeuge, Ban- und 
Landmaschinen, Grubenfahrzeuge und Traktoren zu nennen. Hier sind insbesondere Fahrzeuge 
10 mit einer Achslast von mehr als 1 Tonne bzw. mit einem zulSssigen Gesamtgewicht von fiber 
2, 4, 7.5 Oder 15 Tonnen gemeint Die erfindungsgemaflen Kieselsfiuren kdnnen insbesondere 
in Traktionsreifen fOr schwere LKW oder deren Anhanger verwendet werden. Solche 
Fahrzeuge weisen hSufig Achslasten von tiber 5 Tonnen bzw. einen Reifendurchmesser von 
aber 17" auf. 



Reifen fur Nutzfahrzeuge wie LKW werden nach Geschwindigkeitsklassen emgeteilt. Die 
erfindungsgemaBen Kieselsauren sind besonders geeignet fur (LKW-)Reifen, die flir 
Geschwindigkeiten zwischen 80 und 140 km/h zugelassen sind und die Symbole F, G, J, K, L, 
ModerNtragen. 



Reifen fiir Hochgeschwindigkeitsfahrzeuge (Motorrad oder PKW) sind solche, die fiir eine 
Geschwindigkeit fiber 180 km/h zugelassen sind. Pies sind (PKW-)Reifen mit den Symbolen 
S,T,U,H,V,W,YundZR. 

25 Bin weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastomerenmischungen, vulkanisierbare 
Kautschukmischungen und/oder sonstige Vulkanisate, die die erfindungsgemSBe KieselsSure 
enthalten, wie beispielsweise FonnkSrper wie Luftreifen, Reifenlaufflachen, KabehnSntel, 
Schiauche, Treibriemen, FdrderbSnder, WalzmbelSge, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungsringe 
und Dgmpfiingsel^ente. 

30 Weiterhin kdnnen die erfindungsgemaBen KieselsSuren in alien Anwendungsgebieten 
verwendet werden, in denen flblicherweise KieselsSuren eingesetzt werden, wie z. B. in 
Batterieseparatoren, als Anti-Blocking-Mittel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken, als 



15 



20 
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Trager von Agraiprodukten und Nahrungsmitteln, in Beschichtungen, in Druckfarben, in 
FeuerlSschpulvem, in Kunststoffen, im Bereich non impact printing, in Papiennasse, im 
Bereich personal care und Spezialanwendungen. 

5 Unter Yerwendnng im Bereich non impact printing z. B. im lolget-V^ahren ist die 
Verwendung der erfmdungsgemaBen KieseMuren in 
- Druckfarben zur Ver^ckung oder zum Verhindem von Spritzen und Abliegen, 
-Papier als Ftillstoff, Streichpigment, Lichtpauspapier, Thermopapier, bei der 
Thermosublimation zur Verbinderung des Durchschlagens von Druckferben, zur Verbesserung 

10 der Bildgrundruhe und Kontrast, zur Verbesserung der PunktschMe und der Farbbrillianz zu 
verstehen. 

• Unter Verwendung im Bereich personal care ist die Verwendui^ der erfindungsgemaBen 
ICieselsauren als FtillstolBf oder Verdickungsmittel z. B. im Bereich der Pharmazie oder 
KSrpeipflege zu verstehen. 

15 

Optional kann die erfindungsgemaBe Kieselsaure mit Siianen oder Organosilanen der Formein 



I bis in modifiziert werden 

[SiR^n(ROMAlkUAr)p]q[B] (I), 
SiR'n(R0)3Hi(Alkyl) (II), 
20 oder 

SiR^n(RO)3-n(Alkenyi) (III), 



in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -CI, -NH2, -0C(0)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder 

25 -Sw- (wenn q = 2), wobei B chemisch an Alk gebunden ist, 

R und R^: aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaiomatischer Rest mit 2 ~ 30 C- 
Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsfiure-, 
SulfonsSureester-, Thiol-, BenzoesSure-, Benzoesflureester-, CarbonsSure-, 
30 CarbonsSureester-, Aciylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R und R^ eine 

gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben kdnnen. 
n: 0,1 Oder 2, 



# m 
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Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstof&est mit 1 

bis 6 KohlenstoSatomen, 
m: 0 Oder 1, 

Ar: einen Aiylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 
5 folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, 

Tliiocyanid-, Halogen-, SuIfonsSure-, Sulfonsaiireester-, Thiol-, BenzoesSure-, 
Benzoesaureester-, Carbonsaure-, Carbonsfiureester-, Organosilanrest, 
p: 0 Oder 1, mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

q; 1 Oder 2, 

10 w: eineZahlvon2bis 8, 

r. 1,2 Oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n+m + p =4, 

Alkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten gesattigten 
Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 20 Kohlenstoffetomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

15 Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesSttigten 
Kohlenwasserstoflfrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffetomeo, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 

Auch kann die erfindungsgemaBe KieselsSure mit siUciumorganischen Verbindungen der 
20 ZusammensetzungSiRV„X„(mitn=1.2,3),[SiR=*xXyO]z (mit 0 ^ x ^2; 0 <y 2; 3 < z^ 
10, mit X + y = 2), [SiR\XyN]z (mit 0 ^ x ^ 2; 0 ^ y £ 2; 3 ^ z ^ 10. mit x + y = 2), 
SiR^„X„OSiR^oXp(mit0^n^3;0$m$3;0^o^3;0^p<3,mitn + m = 3,o + p = 3), 
SiR^,^NSiR^oXp(mit0^n^3;0<m<3;0^o^3;0^p<3,mitn + m = 3,o + p = 3), 
SiR',X„[SiR^XyO]zSiR'oXp (mit0^n^3;0^m^3;0^x^2;0^y^2;0£o^3;0^p^ 

25 3; 1 ^ z ^ 10000, mitn + m=3,x + y = 2, o + p = 3) modifiziert werden. Bei diesen 
Verbindungen kann es sich um lineare, cyclische und verzweigte Silan-, Silazan- und 
Siloxanverbindungen handeln. Bei kann es sich um Alkyl- und/oder Arylreste mit 1 - 20 
Kohlenstoffetomen handeln, welche mit fiinkdonellen Gruppen wie der Hydroxygruppe, der 
Aminogruppe, Polyelhem wie Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Halogenidgnq)pen wie 

30 Fluorid substituiert sein kSnnen. kann auch Gruppen wie Alko:^^-, Alkenyl-, Alldiqd- und 
Aryl-Gruppen und schw^lhaMge Gn^jpen enflialten. Bei X kann es sich um reaktive Gnqjpen 
wie Silanol-, Amino-, Thiol-, Halogenid-, Alkoxy- Alkenyl- und Ifydridgrqjpen handeln. 
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Bevorzugt werden lineare Polysaoxane der Zusammensetzung SiR\Xni[SiR\XyO]zSiR^oXp 
(mit0Sn^3;0^m^3;0Sx:S2;0^y^2;0^o^3;0<p^3;l<z<10000,initii + m = 
3; X + y = 2; 0 + p = 3) verwendet, bei welchen bevorzi^ durch Metbyl reprasentiert wird. 

5 Besonders bevorzugt werden PolysUoxane der Zusammensetzung SiR^n5Qn[SiR\XyO]zSiR^oXp 
(imt0^n^3;0^m^l;0Sx^2;0<y^2;0<o<3;0^p^l;l<z^l000,mitn+m = 3, 
x + y = 2,o + p = 3) verwendet, bei welchen bevorzugt durch Melhyl reprasentiert wird. 

Die Modifizierung der optional granulierten, ungranuiierten, vermahlenen und/oder 
10 unvermahlenen Failungskieselsaure mit einem oder mehreren der genannten Qrganosilanen 
kann in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Telle Failungskieselsaure, 
insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Telle Failungskieselsaure erfolgen, wobei die 
Reaktion zwischen Failungskieselsaure und Organosilan wahrend der Mischungsherstellung (in 
situ) Oder auBerhalb durch Aufspruhen und anschlieBendes Tempem der Mischung, durch 
15 Mischen des Silans und der Kieselsauresuspension mit anschlieBender Trocknung und 
Tempenmg (zum Beispiel gemSB DE 3437473 und DE 19609619) oder gemaB des Verfahrens 
beschrieben in DE 19609619 oder DE-PS 4004781 durchgefuhrt werden kann. 

Als Organosiliziumverbindungen eignen sich grundsatzlich alle bifunktionellen Silane, die 
20 einerseits eine Kopplung zu dem silanolgruppenhaltigen FullstojBF und andererseits eine 
Kopplung zum Polymer bewerkstelligen k5nnen. UbUche verwendete Mengen der 
Organosiliziumverbindungen sind 1 bis 10Gew.-% bezogen, auf die Gesamtmenge an 
FallungskieselsauFe. 



25 BeispieleftirdieseOrganosiliziumverbindimgensind: 

Bis(3-tiie1hoxysilylpropyl)tetrasul£an, Bis(3-triefhoxysilylpropyl)disul£an, 
Vinyltrime&oxysilan, Vinyltrielfaoxysilan, 3"*Mercaptopropyltrimefli03<ysilan, 3- 
Meicaptopropyltrietfaoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopiopyl1rietfaoxysilan. 
Weitere Organosiliziumverbindungen sind in WO 99/09036, EP 1 108 231, DE 101 37 809, 

30 DE 101 63 945, DE 10 22 3658 beschrieben. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfoim der Erfindung kann als Silan das Bis(triethoxysilyl- 
propyl)tetrasul&n eingesetzt werden. 
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Die er&idungsgemaBe KieselsSure kam in Elastomerenmischungen, Reifen oder 
vulkanisierbaren Kautschukmischungen als Verstarkerfmistoff m Mengen von 5 bis 200 
TeUen. bezogen auf 100 Teile Kautschuk als Pulver, kugelfoimiges Produkt oder Granulat 
sowohl mit Silanmodifizierung als auch ohne Silanmodifizierung eingemischt werden. 
5 Kautschuk- und Elastomerenmischungen sind im Sinne der vorUegenden Erfindung als 
gquivalent za betrachten. 

Neben Mischungen, die ausschlieBUch die erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit den genannten 
Organosilanen, als FGllstoffe enthalten, kSnnen die Elastomeren- oder Kautschnkmischnngen 

10 zusatzlich mit einem oder mehreren mebr oder weniger verstSikenden FQllstoffen geMt sein. 
Als weitere FiUlstoffe kdnnen folgende Materialien eingesetzt wetden: 

RuBe: Die hierbei za verwendenden RuBe sind nach dem FlammruB-, Furnace- oder 
GasruB-Verfahren hergesteUt und besitzen BET-Oberfiachen von 20 bis 200 m^/g, 
wie z. B. SAF-, ISAF-, HSAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RuBe. Die Rufle kfinnen 

15 gegebenenfells auch Heteroatome wie ziim Beispiel Siliaaum enthalten. 

hochdisperse pyrogene Kieselsauren, hergestellt zum Beispiel dutch 
Flammenhydrolyse von Siliziumhalogeniden. Die KieselsSuren k5nnen 
gegebenenfaUs auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie A1-, Mg-, 
Ca-, Ba-, Zn- und Titanoxiden vorliegen. 

20 - weitere kommerzielle Kieselsauren 

Synthetische Silicate, wie Aluminiumsilicat, Erdalkalisilicate wie 

Magnesiumsilicat oder CalciumsiUcat, mit BET-Oberflachen von 20 bis 400 m^/g 

und Primarteilchendurchmessem von 10 bis 400 nm. 
Synthetische oder natOrliche Aluminiumoxide und -hydroxide 

25 - NatOrUche SUicate, wie Kaolin andere natiirUdi vorkommende 

Siliziumdioxidverbindungen. 

Glas&ser und Glas&serprodukte (Matten, Strgnge) Oder Mikroglaskugeb. 

StSrke und modifiaerte Starketypen 

NaturfQllstofie, wie zum Beispiel Clays und Kieselkreide 
30 Das Verschnittverhahnis richtet sich audi hier, wie bei der Dosierung der Organosilane, nach 
dem zu erzielenden Eigenschaftsbild der fertigen Gummimischung. Ein Verhaltnis von 
5 - 95 % zwischen den erfindungsgemaBen Kieselsauren und den anderen oben genanntrai 



# 



# 
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Fullstoffen (auch als Gemisch) ist denkbar und wird in diesem Rahmen auch realisiert. 

In einer besonders bevotzugten AusflUirungsfonn kSirnen 10 bis 150 Gew.-TeUe Kieselsauren, 
ganz Oder teUweise bestehend aus der erfindungsgemaUen KieselsSure, gegebenenfells 
5 zusammen mit 0 bis 100 Gew.-Tdlen RuB, sowie 1 bis 10 Gew.-Teile einer 
OrganosiMumverbindimg, jeweils bezogen auf 100 Gew.-TeUe Kautschuk, zur Herstellung 
d^ Mischungen eiogesetzt werden. 

Neben den erfindungsgemaflen Kieselsauren, den Organosilanen und anderen FQllstoffen 
10 bilden die Elastomere einen weiteren wicMgen BestandteU der Kautschukmischung. Zu 
nennen wSren hierbei Elastomere, natiidiche und synthetische, Slgestreckt oder mcht, .als 
Einzelpolymer oder Verschnitt (Blend) mit anderen Kautschuken. wie zum Beispiel 
Naturkautschuke, Polybutadien (BR). Polyisopren (IR), Styrol/Butadien-Copolymerisate mit 
Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% (SBR) insbesonders hergesteUt 
15 mittels des L6sungspolymerisationsverfahrens, Butylkautschuke. Isobutylen/Isopren- 
Copolymerisate (IIR), Butadien/AcrylnitrU-Copolymere mit AcrylnitrUgehalten von 5 bis 60, 
vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% (NBR), teilhydrierter oder vollstSndig hydrierter NBR- 
Kautschuk (HNBR), Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPDM), sowie Mischungen 
dieser Kautschuke. 

20 Femer kommen fur Kautschukgemische mit den genannten Kautschuken die folgenden 
zusatzUchen Kautschuke in Frage: Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans- 
Polypentenamer, halogenierte Butylkautschuke, Xautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, gegebenenfells auch chemische 
Derivate des Naturkautschuks sowie modifizierte Naturkautschuke. 

25 Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W. Hofinann, 
„Kautschuklechnologie", Genter Verlag, Stuttgart 1980, beschrieben. 
FQr die Herstellung der erfindungsgemSfien Reifen sind insbesondere anionisch polymerisierte 
L-SBR-Kautschnke (L6sungs-SBR) mit einer Glasflbergangstenq>eratur oberhialb von -50 "C 
sowie deren Mischungen mit Dioikautschuken von bleresse. 

30 Die erfindungsgemSfien Kieselsauren, mit oder ohne Silan, kSnnen Einsatz in alien 
Gummianw^ndun^n, wie zum Beispid Foimk5rper, Rdfen, Rei&nlaufQachen, F3rdergurte, 
FdrderbSnder, Dichtungen, Treibriemen, Schlluche, Schubsohlen, KabelmSntel, Walzraibelage, 
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Dampfungselemente etc. finden. 

Die Einarbeitung dieser KieselsSure und die HersteUung der dieses KieselsSure enthaltenden 
Mischungen erfolgt in der in der Gununiindustrie iibUchen Art und Weise anf einem 
Innemnischer oder Walzwerk bei bevotzugt 80 - 200 "C. Die Darreichungs- bzw. Einsatzform 
der Kieselsauren kann sowohl als Pulver. kugelfSnniges Produkt oder Granulat erfolgen. Auch 
hier unlerscheiden sich die erfindungsgemSBen KieselsSuren nicht von den bekannten heUen 
FOllstofFen. 

Die erfindungsgemSBen Kautschukvulkanisate kSimen weitere Kautschukhilfsstoffe in den 
(iblichen Dosierungen enthalten, .vie Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel. 
Wannestabilisatoren. Uchtschutzmittel, Ozonschutzmittel. Veraibeitungshilfemittel. 
Weichmacher, Tackifier. Treibmittel, Farbstofife. Pigmente, Wachse. Streckmittel. organische 
Sauren, Verzogerer. MetaUoxide sowie Aktivatoren. wie Triethanolamin. Polyethylenglykol, 
Hexautriol. Diese Verbindungen sind in der Kautschukindustrie bekannt 

Die Kautschukhilfemittel konnen in bekannten Mengen. die sich unter anderem nach dem 
Verwendungszweck richten, eingesetzt werden ObUche Mengen sind rum Beispiel Mengen 
von 0.1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk. Als Vemetzer kSnnen Schwefel oder 
schwefelspendende Substanzen eingesetzt werden. Die erfrndungsgemSBen 
Kautschukmischungen kSnnen dariiber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger enthalten. 
Beispiele fBr geagnete Hauptbeschleuniger sind Mercaptobenzthiazole, Sulfenamide, 
Huurame. Dithiocatbamate in Mengen von 0.5 bis 3 Gew.-%. Beispiele fiir Cobeschleuniger 
sind Guanidiene, Thiohamstoffe und Thiocarbonate in Mengen von 0.5 bis 5 Gew.-%. 
i Schwefel kann ttblicherweise in Mengen von 0.1 bis 10 Gew..%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf Kautschuk, eii^esetzt werden. 

Die erfindungsgemaJJen KieselsSuren kSnnen in Kautschuken eingesetzt werden, die mit 
Beschleunigem und/oder Schwefel, aber auch peroxidisch vemetzbar sind. 
Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 
J 100 bis 200 "C, bevorzugt 130 bis 180 "C, gpgebenenfells unter Druck von 10 bis 200 bar 
erfolgen. Die Abmischung der Kautschuke mit dem Fflllstofl^ gegebenenMs 
Kautschukhilfemitteln und der OrganosiMumverbindung kann in bekannten Mischaggregaten, 
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wie 



Walzen, bnenmischem und Mischextrudem, duichgefUhrt werden. 



Die eifindungsgemaBen hochdispersiblen hochoberflSchigen KieselsSuren haben den Vorted, 
dasssiedenKautschukvulkanisateneinenverbessert^ 
5 CTAB-Oberfiache verleihen. Zudem ist das Trockenhandling aufgnmd der hOheren 
dynamischenSteifigkdtbeiO»Cund60°Cverbessertundd«^ 

den emiediigten tan5 (60 »C>Wert. emiedrigt In Analogie zu Carbon Blacks wird bei 
Verwendung dieset erfindungsgert^ hochdispersiblen, hochoberflSchigen Kieselsluren em 
verbessertes Cut & Chip. bzw. Chunking Verhalten erreicht (Definition und vrertere 
10 Ausfuhrungen siehe , J^ew insights into the tear mechanism" und Referenzen hierin. prSsentiert 
auf der Tire Tech2003 m Hamburg von Dr. W.Niedermeier). 

Die erfindungsgemaBe Kautschukmischung ist insbesondere fiir die Herstellung von 
Reifenlaufflachen mit verbessertem niedrigerem Rollwiderstand. verbesserter 
15 Nassrutschfestigkeit, verbesserten Trockeneigenschaften und guten Abriebwiderstand 
gegenfiber einer gleichen Kautschukmischung mit bisher bekamiten Kieselsauren geeignet. 
Diese Lauffiachemnischungen sind besonders ftr Hochgeschwindigkeits-PKW- und 
Motorradreifen, aber auch Reifen fiir Nutzfahrzeuge mit emiedrigtem RoUwiderstand bei 
gutem Abriebwiderstand und verbessertem Cut & Chip und Chunking Verhalten geeignet 
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Femer eignen sich die erfmdungsgemSBen Kieselsauren. ohne dem Zusatz von 
OrganosiMumverbindungen, im Blend mit einem typischen LaufflSchemruB auch zur 
Verbesserung des Cut & Chip VeihaHes von Bau-, Landmaschinen- und Grubenreifen. 

25 Zur Eizielung eines guten Wertebildes in einer Polymermischung ist die Dispersion der 
FSllungskieselsaure in der Matrix, dem Polymer, von entscheidender BedeutwJg. Dies kann 
duich den WK-Koefi5zienten abgesdiStzt werden. 

Fig. 1 ist eine schematische DarsteUung der ffir die Berechnung des WK-KoefiBzienten nStigen 
30 Werte. 



Die Kurven zeigen im Bereich urn 1.0 - 100 ]m ein erstes Maximum in 
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PaililcelgrOBMn-ertalung md to Beieich < 1.0 urn ein wdtetes Maximum. Der PMk to 
Baeid. 1.0 - 100 ^ gibt dm Anteil an o^etaaten Mau«p=itikeln nach der 
UltaschallbAa^ilu.* an. Dies. groben PartW wd» in den Ka>«hulamschungen 
sohlecht dispergiett Der zwdte Peak nut deufflch klei««n PartiielgKiBen (< 1.0 M g.bt 
5 denjenigen TeU an Partiieln der KieseMure an. der ««n«d der Ulttaschallbdmdlmg 
^einert worden ist Diese sAr Beinen Partikel «erden in Kn««ctaknusol«.g» 

ausgezeichnet dispergiert. 

Der WK-KoefBzient ist nun das VerMtnis der Peakhohe der nicht abbaubaren Partikel (B). 
10 . derenM^umimBereich 1.0- 100 ^m(B') Uegt, zurPeakhShe der abgebauten Partikel (A), 
deren Maximum im Bereich < 1 .0 jun (A') liegt. 

Der WK-Koeffizient ist damit eine MaB fur die .^bbaubarkeit" (=Dispergieibarkeit) der 
FSUungsIdeselsaure. Es gilt, eine FaUungskieselsaure ist umso leichter dispergierbar, je kleiner 
,5 der WK-Koeffizient ist. d. h. je mehr Partikel bei der Einarbeitung in Kautschuk abgebaut 
werden. 

Die erfindungsgemSBen Kieselsaiiren >veisen WK-Koeffizienten < 3.4 bevorzugt < 3.0, 
besonders bevorzugt ^ 2.5 auf. Bekamite FSllungskieselsaurenhaben andere WK-Koeffizienten 
20 md andere Maxima in den PartikelgroBenverteUungengemessenmitdem Coulter 

and somit schlechter dispergierbar. 

Die physikalisch/chemischen Daten der erfindungsgemSBen FSllungskieselsauren ^verden mit 
den folgenden Meflwden bestimmt: 
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n««in.«iiiin r der Fench^ A v"" Kicselsamren 
NacA dieser Methode v«rden in Anlehnung an ISO 787-2 die flOchtigen Anteile (im folgenden 
der Einfechheit halber Feuchte genannt) von KieselsSure nach 2 stflndiger Trocknung bei 105 
°C bestimmt Dieser Trocknmigsverlust besteht im allgemeinen Oberwiegend aus 
30 Wasserfeuchtigkeit. 
DurcUahrung 

In ein trockenes Wageglas mit Schliffdeckel (Durchmesser 8 cm, H6be 3 cm) werden 10 g der 
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p^verflJimiget, kugelfSmugen oder granularen Kieselsaure auf 0.1 mg genau eingewogen 
(Einwaage E). Die Probe vdrd bei geoffixetem Deckel 2 h bei 105 2 °C in einem 
Ttockenschraak getrocknet Anschlieflend vwrd das WSgeglas verschlossen und m emem 
EKsikkatorschraric mit Kieselgel als Trocknirngsmittel auf Raunrtemperatur abgekuhlt. Die 

5 AuswaageAwirdgravimetrischbestimmt 

ManbestimmtdieFeuchteinO/ogemaB((Eing-Amg)M00%)/(Eing). 

B.«Hn.mni.g der r -»HifiTii..rten SearsTahl von KieselsaureB 

Durch die Titration von KieselsSure mit KaUumhydroxid-USsung iin Bereich von pH 6 bis pH 
10 9 mx sich die modifizierte Searszahl (im folgenden Searszahl Va ger^t) als MaB Sir die 
Zahl an fteien Hydroxy-Gruppen bestimmen. 

Der Bestimmungsmethode Uegen die folgenden chemischen Reakdonen zu Grunde. wobei 
„Si"-OH eine Silanolgruppe der Kieselsaure symbolisieren soli: 
„Si"-OH + NaCl ^ „Si"-ONa + HCl 
15 HCl + KOH <=> KCl + H2O. 
Durchfuhrung 

10 00 g einer pulverftrmigen. kugelWgen oder granularen KieselsSure mit 5 ± 1 % Feuchte 
werden 60 Sekunden mit einer IKA-UniversalmiMe M 20 (550 W; 20 000 U/min) zerMeinert 
Gegebenenfalls muB der Feuchtegehalt der Ausgangssubstanz durch Trocknen bei 105 "C mi 

20 Trockenschrank oder gleichmSBiges Befeuchten eingesteUt und die Zerklemerung wiederboh 
werden. 2.50 g der so behandelten Kieselsaure werden bei Raumtemperatur in ein 250 ml 
TitriergefiB eingewogen- und mit 60.0 ml Methanol p. . A. versetzt. Nach voUstSndiger 
Benetzmig der Probe werden 40.0 ml entionisiertes Wasser zugegeben und man dispergiert 
mittels eines Ultra Turrax T 25 Rilhrers (Rtihrwelle KV-18G, 18 mm Durchmesser) 30 

25 Sekunden lang bei einer Drehzahl von 18 000 U/min. Mit 100 ml entionisiertem Wasser 
werden die am GeftBrand und Riihrer anhaftenden Probepartikel in die Suspension gespult und 
in einem thermostatisiertem Wasserbad auf 25 'C temperiert 

Das pH-Messgerat (Fa. Knick. Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit Temperaturfflhler) und die 
pH-Eleklrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, lyp N7680) werden unler Verwendung von 
30 PufferlSsungen (pH 7.00 und 9.00) bei Ramntemperatur kalibriert Mit dem pH-Meter wird 
zunachst der Ausgangs-pH-Wert der Suspension bei 25 "C gemessen. danach wird je nach 
Ergebnis mit KaUumhydroxid-L6sung (0.1 moW) bzw. SalzsSnrelosung (0.1 moW) der pH- 
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Wert airf 6.00 eingestellt Der Verbrauch an KOH- bzw. HCl-Losung in ml bis pH 6.00 
entsprichtVi*. 

Danach werden 20.0 ml Natriumcblorid-LSsung (250,00 g NaCl p. A. mit entionisiertem 
Wasser auf 1 1 aufgeflillt) zudosiert. Mit 0.1 mol/1 KOH wird dann die Titration bis zum pH- 
5 Wert 9.00 fortgesetzt Der Verbrauch an K0H-L6sung in ml bis pH 9.00 entspricht Va'. 

Anschliessend werden die Volumina Vi', bzw. V2* zunSchst avif die theoretische Einwaage von 
1 g normiert und mit 5 erweitert, woraus sich Vi und die Searszahl V2 in den Einheiten ml/(5 g) 
ergeben. 

10 Bestimmung der BET-OberflSche 

Die spezijfische StickstofF-Oberflache (im folgenden BET-OberflSche genannt) der 
pulverf&rmigen, kugelfonnigen oder granulSren Kieselsame wird gen^ ISO 5794-1/Annex D 
mit einem AREA-meter (Fa. Strohlein, JUWE) bestimmt 

15 Bestimmnng der CTAB-OberflSche 

Die Methode beruht auf der Adsorption von CTAB (N-Hexadecyl-N,N,N- 
trimethylammoniumbromid) an der „aii6eren" Oberflache der KieselsSure, die auch als 
,Jcautschiikwirksame Oberflache" bezeichnet wird, in Anlehnung an die ASTM 3765, bzw. 
NFT 45-007 (Kapitel 5.12.1.3). Die Adsorption von CTAB erfolgt in wassriger LSsung unter 

20 ROhren und Ultraschallbehandlung. Oberschiissiges, nicht adsorbiertes CTAB wird durch 
Riicktitration mit NDSS (Dioctylnatriumsulfosuccinat-LSstmg, „Aerosol OT* -Losung) mit 
einem Titroprozessor ermittelt, wobei der Endpunkt durch das Maximum, der Triibung der 
L6sung gegeben ist und mit einer Phototrode bestimmt wird. Die Temperatur wShrend aller 
durchgefuhrten Operationen betrSgt 23-25 X mn das Auskristallisieren von CTAB zu 

25 verbindem. Der RQcktitration liegt die folgende Reakdonsgleichung zu Grunde: 

(C2oH3704)S03Na + BrN(CH3)3(Ci6H33) => (C2oH3704)S03N(CH3)3(Ci6H33) + NaBr 

NDSS CTAB 
Gerite 

Titroprozessor METTLBR Toledo Typ DL 55 und Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 
30 70, jeweils ausgerflstet mit: pH-Elektrode, Fabrikat Mettler, Typ DG 111 und Phototrode, 
Fabrikat Mettler, Typ DP 550 
Titrierbecher 100 ml aus Polypropylen 
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TitrierglasgefiB, 150 ml mit Deckel 
DruckfiltrationsgerSt, 100 ml Inhalt 

Membranfilter aus Cellulosenitrat, Porengrofie 0.1 ^ 47 mm 0, z. B. Whatman (Best. Nr. 
7181-004) 
5 Reagenzien 

Die Losungen von CTAB (0.015 mol/1 in entionisiertem Wasser) und NDSS (0.00423 mol/1 in 
entionisiertem Wasser) werden gebrauchsfertig bezogen (Fa. Kiaft, Duisburg: Bestell-Nr, 
6056.4700 CTAB-L6sung 0.015 mol/1; Bestell-Nr. 6057.4700 NDSS-L6sung 0.00423 mol/1), 
bei 25 aufbewahrt und innerhalb von einem Monat aufgebraucht 
10 Durchfiihning 
Blindtitration 

Der Verbrauch anNDSS-LSsung zur Titration von 5 ml CTAB-L6sung ist 1 x taglich vor jeder 
MeBreihe zu priifen. Dazu wird die Phototrode vor Beginn der Titration auf 1000 ± 20 mV 
eingestellt (entsprechend einer Transparenz von 100 %). 

15 Es werden genau 5.00 ml CTAB-Ldsung in einen Titrierbecher pipettiert und man fiigt 50.0 ml 
entionisiertes Wasser hinzu. Unter Rflhren erfolgt die Titration mit NDSS-Losimg nach der 
dem Fachmann gelaufigen MeBmethode mit dem Titroprozessor DL 55 bis zur max. Triibung 
der Losung. Man bestimmt den Verbrauch Vi an NDSS-Losung in ml. Jede Titration ist als 
Dreifachbestimmung auszufuhrert 

20 Adsorption 

10.0 g der pulverfbrmigen, kugelfi5rmigen oder granulierten Kieselsaure mit einem 
Feuchtegehalt von 5 ± 2 % (gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 
im Trockenschrank oder gleichmSBiges Befeuchten eingestellt) werden mit einer Muhle (Fa. 
Krups, Model KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 30 Sekunden lang zerkleinert. Genau 500.0 mg der 

25 zerkleinerten Probe werden in ein 150 ml Titriergef&B mit MagnetrQhrstabchen flberfOhrt und 
es werden genau 100.0 ml CTAB-Ldsung zudosiert Das Titrierge&B wird mit einem Deckel 
verschlossen und 15 Minuten mit einem MagnetrOhr^ gerOhrt. Hydrophobe KieselsSuren 
werden mit einem Ultra Turrax T 25 Ruhrer (Rtihrwelle KV-18G, 18 mm Durchmesser) bei 18 
000 U/min maximal 1 min lang bis zur voUstSndigen Benetzung gerOhrt. Das TitriergefiB wird 

30 an den Titroprozessor DL 70 geschraubt und der pH-Wert der Suspension wird mit KOH (0.1 
mol/1) auf einen Wert von 9 ± 0.05 eingestellt Es erfolgt eine 4 minfitige Beschallung der 
Suspension in dem TitriergeM in einem Ultrascballbad (Fa. Bandelin, Sonorex RK 106 S, 35 
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kHz) bei 25 ^C. AnschlieBend erfolgt eine umgehende Druckfiltration durch einen 
Membranfilter bei einem StickstofFdruck von 1.2 bar. Der Vorlauf von 5 ml wird verworfen. 
Titration 

5.00 ml des fibrigen Filtrats werden in einen 100 ml Titrierbecher pipetdert und mit 
5 entionisiertem Wasser auf 50.00 ml aufgeftUt Der Titrierbecher wird an den Titroprozessor 

DL 55 geschmubt imd unter Ruhren erfolgt die Titration mit NDSS-Losmig bis zur maximalen 

Trabung. Man bestimmt den Verbrauch Vn an NDSS-LSsung in ml. Jede Triibung ist als 

Diei&chbestimmung auszufOhren. 

Berechnung 
10 Mit Hilfe der MeBwerte 

Vi - Verbrauch an NDSS-Uisung in ml bei der Titration der Blindpro^ 

Vn = Verbrauch an NDSS-L6sung in ml bei Verwendung des Filtrats 

ergibt sich: 

ViA^n = Stof&nenge CTAB der Blindprobe / noch vorhandene Stoffinenge CTAB in der 
15 Filtratprobe. 

Daraus folgt fur die adsorbierte Stoffinenge N an CTAB in g: 
N = ((Vi - Vu) * 5.5 g * 5 ml) / (Vi * 1000 ml). 

Da von 100 ml Filtrat nur 5 ml titriert wurden, 0.5 g Kieselsaure einer defmierten Feuchte 
eingesetzt wurden und der Piatzbedarf von 1 g CTAB 578435 * 10'^ m^ betrSgt, folgt daraus: 
20 CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg = (N * 20 * 578.435 mVg) / (0.5 g) und 
CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg = ((Vi - Vn) * 636.2785 mVg) / Vi- 
Die CTAB-Oberflache wird auf die wasserfreie Kieselsaure bezogen, weshalb .die folgende 
Korrektur durchgefiihrt wird. 

CTAB-Oberflache in mVg = (CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg * 100 %) / 
25 (100 % - Feuchte in %). 

Bestimmnng der DBP-Anfaahme 

Die DBP-Au&ahme (DBP-Zahl), die ein Mafi fOr die SaugiShig^eit der FSllungskieselsaure ist, 

wird in Anlehnung an die Nonn DIN 53601 wie folgt bestimmt: 

Darclif&hnuig 

30 12.50 g pulveiidrmige oder kugelfonnige Kieselsaure mit 0 - 10 % Feuchtegehalt 
(gegebenen&lls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 ^C im Trockenschrank 
eingestellt) werden in die Kneteikammer (Artikel Nummer 279061) des Brabender- 
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Absorptometer "E" gegeben. Im Falle von Granulaten wrd die Siebfrakdon von 3.15 bis 1 
mm (Edelstahlsiebe da Fa, Retsch) verwendet (durch sanftes Driicken der Granulate mit einem 
Kunststoffspatel durch das Sieb mit 3.15 mm Porenweite). Unter stSndigem Mischen 
(Umlaufgeschwindigkeit der Kneterschaufeln 125 U/min) tropft man bei Raumtemperatur 
durch den J)osimaten Brabender T 90/50" Dibutylphthalat mit einer Geschwindigkeit von 4 
ml/min in die Mischung. Das .Einmischen erfolgt mit nur geringem Kraftbedarf und wird 
anhand der Digitalanzeige verfolgt Gegen Ende der Bestimmung wird das Gemisch past5s, 
was mittels eines steilen Anstieges des Kraflbedarfe angezeigt wird. Bei einer Anzeige von 600 
digits (Drehmoment von 0.6 Nm) wird durch einen elektrischen Kontakt sowohl der Kneter als 
auch die DBP-Dosierung abgeschaltet Der Synchronmotor fttr die DBP-Zufuhr ist mit einem 
digitalen ZShlweik gekoppelt, so dass der Verbrauch an DBP in ml abgelesen werden kann. 
Aaswertang 

Die DBP-Aufeahme wird in g/(100 g) angegeben und anhand der folgenden Formel aus dem 
gemessenen DBP-Verbrauch beredmeL Die Dichte von DBP betrSgt bei 20 "C typischer Weise 
1.047 g/ml. 

DBF-Aufuahme in g/(100 g) = ((Verbrauch an DBP in ml) * (Dichte des DBP in g/ml) 
* 100) / (12.5 g). 

Die DBP-Aufhahme ist ftr die wasserfreie, getrocknete Kieselsaure definiert. Bei Verwendung 
von feuchten Fallungskieselsauren ist der Wert mittels der folgenden Korrekturtabelle zu 
korrigieren. Der Korrekturwert entsprechend dem Wassergehalt wird zu dem e}q)erimentell 
bestimmten DBP-Wert addiert; z. B. wurde ein Wassergehalt von 5.8 % einen Zuschlag von 33 
g/(100g)ftlrdieDBP-Aufiiahmebedeuten. 



Korrekturtabelle fur Dibutylphthalataufhahme -wasserfrei- 
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BP-^timmiiiiff des WK-KnafRrienten! AggregatgroBe nverteflimg mittels Laserbengmig 
Probenvorbereitung 

Handelt es sich bei der zu vennessenden KieselsSure urn Granulate, so werden 5 g der 

5 granulaien KieselsSure in ein Becherglas gegeben und die grobkomigen GianulatstiScke mit 
einem Pistill zerdruckt aber nicht gemSrsert. 1.00 g der zerdrttckten, pulverformigen oder 
kugelfSrmigen KieselsSure mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegegebenfalls wird der Feuchtegehalt 
dutch Trocknen bei 105 "C im Trockenschrank oder gleichmSBiges Befeuchten eingestellt), 
deren Herstellung maximal 10 T^e zurUckliegt, wird in ein 30 ml Zentrifugenglas mit 

10 gewSlbten Boden (H5he 7 cm, 0 3 cm, Tiefe der konvexen WSlbung 1 cm) eingewogen und 
mit 20.0 ml Dispersionsl6sung (Hydrophile Kieselsauren: 20.0 g Natriumhexametaphosphat 
(Fa. BakCT) auf 1000 ml mit entionisiertem Wasser aufgefiillt; Hydrophobe Kieselsauren: 200.0 
ml Ethanol p. A. mit 2.0 ml 25 %iger Ammoniakl5sung und 0.50 g Triton X-100 (Fa, Merck) 
auf 1000 ml mit entionisiertem Wasser aufgefullt) versetzL AnschlieBend wird das 

15 Zentriiugenglas in ein doppelwandiges GlaskOhlgefiB (80 ml Fassungsvarmogen, H6he 9 cm, 
0 3.4 cm) mit Kfihlwasseranschlflssen'fUr Leitungswasser (20"°Q gestellf und die Probe 270 s 
mit einem Ultraschallfinger (Fa. Bandelin, Typ UW 2200 mit Horn DH 13 G und Diamantteller 
0 13 mm) behaodelt Dazu wird an dem Netzteil (Sonopuls, Fa. Bandelin, Typ HD 2200) des 
Ultiaschallfingers 50 % Power und 80 % Pulse (entspricht 0.8 s Pow« und 0.2 s Pause) 

20 eingestellt Durch die Wasseridihlung wild eine &waimung der Suspension von maximal 8 "C 
gewShrleistet. Bis die Probenzugabe in das Flflssigkeitanodul des LaserbeugungsgerSts 
innerhalb von 15 min erfolgt, wird die Suspension mit einem MagnetrOhrer geriihrt, um 
eventuelle Sedimentation zu verhindem. 
Durchfuhrung 

25 Vor Beginn der Messung lasst man das LaserbeugungsgerSt LS 230 (Fa. Coulter) und das 
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Fllissigkeitsmodul (LS Variable Speed Fluid Module Plus mit integriertem Ultraschallfinger 
CV 181, Fa. Coulter) 2 h warmlaufenund sptUt das Modul (Meniileiste „Steuerung/Spulen") 10 
min lang. In der Steuerleiste der Geratesoftware wShlt man fiber dem Menupunkt .Messungen" 
das Dateifenster „Opt. Modell berechnen" aus und legt die Brechungsindizes in einer .rfd-Datei 
wie folgt fest: Fliissigkeitsbrechungandex B. I. Real = 1.332; Material Brechungsindex Real = 
1.46; Imaginar = 0.1. In dem Dateifenster Jwlesszyldus" stellt man die Leistung der 
Pumpgeschwindigkeit auf 26 % und die Ultraschalleistung des intergrierten Ultraschallfingers 
CV 181 auf 3 ein. Die Funkte Ultraschall ..wShrend der Probenzugabe", „vor jeder Messung 10 
Sekunden" und „wahrend der Messung" sind zu aktivieren. ZusatzUch wahlt man in diesem 
) Dateifenster die folgenden Punkte aus: Offeetmessung. Justieren, Hintergrundmessung, 
Messkonz. einstellen, Probeninfo eingeben. Messinfo eingeben, 2 Messungen starten, Autom. 
Spiilen, Mit PIDS Daten. 

Nach Abschluss der Kalibrierungsmessung mit einem LS Size Control G15 Standard (Fa. 
Coulter) und der Hintergrundmessung, erfolgt die Probenzugabe. Man fUgt so lange 
5 suspendierte KieselsSure hinzu, bis eine Lichtabsorption von 45 - 55 % erreicht ist und das 
Gerat„OK"meldet. 

Die Messung erfolgt bei Raumtemperatur mit dem AuswertemodeU der oben festgelegten .rfd- 
Datei. Von jeder Kieselsaureprobe werden drei Doppelbestimmungen von jeweils 60 Sekunden 
mit einer Wartezeit von 0 Sekunden durchgeffihrt. 

10 Aus der Rohdatenkurve berechnet die Software auf Basis der VolumenverteUung unter 
Beriicksichtigung der Mie-Theorie und dem optischen Modell von Fraunhofer die 
TeilchengriJBenverteUung. Typischer Weise findet man eine bimodale VerteUungskurve mit 
einem Modus A zwischen 0 - 1 jim (Maximum bei ca. 0.2 nm) und einem Modus B zwischen 
1 - 100 urn (Maximum bei ca 5 urn). GemaB der Figur 1 laflt sich daraus der WK-Koeffizient 

25 bestiminen,welcheralsMittelwertaussechsEinzelmessungenangegebenwird. 



pH-Wert-Bestimmmig 

Das Veifehren in Anlebnung an DIN EN ISO 787-9 dient zur Bestimmung des pH-Wertes 
30 einer wfissrigen Suspenaon von KieselsSuien bei 20 "C. Dazu wird eine viSssagt Suspmsion 
der zu untersuchendoi Probe hergestellt. Nach kurzzeitigem Schtltteln der Suspension wird 
deren pH-Wert mittels eines zuvor kalibrierten pH-Meters bestimmt. 



« • 
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Durchfuhrung 

Vor der Durchfiihrung der pH-Messung ist das pH-MessgerSt (Fa. Knick, Typ; 766 pH-Meter 
Calimatic mit Temperaturfiihler) und die pH-Elektrode (Einstabmesskette der Fa, Schott, Typ 
N7680) tSglich unter Verwendung der Pufferlosungen bei 20 ^'C zu kalibrieren. Die 
5 Kalibrierungsfunkdon ist so zu wahlen, dass die zwei verwendeten Pufferldsungen den 
erwarteten pH-Wert der Probe einschlieBen (Pufferlosungen mit pH 4.00 und 7.00, pH 7,00 
und pH 9.00 und gg£ pH 7.00 und 12.00). Bei Venvendung von Granulaten werden zunSchst 
20.0 g Kieselsaure mittels einer Mflhle (Fa Krups, Modell KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s 
lang zerMeinert 

10 5.00 g pulver^rmige oder kogelformige KieselsSure mit 5 1 % Feuchtegehalt 
(gegegebenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder 
gleichmSBiges Befeuchten vor der evtl. Zerkleinerung eingestellt) werden auf einer 
Prazisionswaage auf 0.01 g genau in eine zuvor tarierte Glas-Weithalsflasche eingewogen. 95.0 
ml entionisiertes Wasser werden zu der Probe gegeben. AnschlieBend wird die Suspension im 

15 verschlossenen Gefifi flir die Dauer von 5 Minuten mittels einer Schiittelmaschine (Fa. 
Gerhardt, Modell LSIO, 55 W, Stufe 7) bei Raumtemperatur geschtittelt Die Messung des pH- 
Wertes erfolgt direkt im Anschluss an das Schtitteln. Dazu wird die Elektrode zun^hst mit 
entionisierten Wasser, nachfolgend mit einem Teil der Suspension abgespiilt und anschlieiJend 
in die Suspension eingetaucht Nach Zugabe eines Magnetfisches in die Suspension wird bei 

20 einer konstanten Riihrgeschwindigkeit mit leichter Trombenbildung der Suspension die pH- 
Messung durchgeffihrt. Wenn das pH-Meter einen gleichbleibenden Wert anzeigt, wird der pH- 
WertanderAnzeigeabgelesen. 



25 Bei der Verwendung von hydrophober KieselsSure erfolgt die Durchfuhrung analog, allerdings 
werden dann 5.00 g der evtl. zerkleinerten Probe mit 5 i 1 % Feuchtegehalt auf der 
Prazisionswaage auf 0.01 g genau in eine zuvor tarierte Glas-Weilhalsflasche eingewogen. Es 
werden 50.0 ml Methanol p. A. und 50.0 ml entionisiertes Wasser hinzugegeben und 
anschlieiJend wird die Suspension im verschlossenen GefiB ftir die Dauer von 5 Mmuten 

30 mittels einer Schiittehnaschine (Fa. Gerhardt, Modell LSIO, 55 W, Stufe 7) bei 
Raumtemperatur geschtittelt Die Messung des pH-Wertes erfolgt ebenMs unter Rfihren, 
allerdings nach exakt 5 min. 



# 
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Bestinimmig des Feststoffgehalts von Fatertaichen 

Nach dieser Methode wird der FeststofiEgehalt von Filterkuchen durch Entfemen der fltichtigen 

Anteile bei 105 '^C bestimmt 

Durchfuhrnng 

5 In eine trockene, tarierte Forzellanschale (Durchmesser 20 cm) werden 100.00 g des 
Filterkuchens eingewogen (Einwaage E). GegebenenMs wird der Filterkuchen mit einem 
Spatel zerkleinert, urn lockere Brocken von maximal 1 cm' zu erhalten. Die Probe wird bei 105 
± 2 in einem Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Anschliefiend wird die 
Probe in einem Exsikkatorschrank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf Raumtemperatur 

10 abgekuhlt Die Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt. 

Man bestimmt die Feststoffgehalt in % gemSB 100 % - (((E in g - A in g) * 1 00 %) / (E in g)). 

Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit 

Die Bestimmung der elektrischen Leitfelhigkeit (LF) von Kieselsauren wird in wassriger 
15 Suspension durchgefubrt. 

DurchfUhrang 

Bei Verwendung von Granulaten werden zunSchst 20.0 g KieselsSure mittels einer Miihle (Fa. 
Krups, Modell KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s lang zerkleinert. 4,00 g pulverfiSimige oder 
kugelffirmige KieselsSure mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegebenenfeUs wird der Feuchtegehalt 
20 durch Trocknen bei 105 im Trockenschrank oder gleichmSBiges Befeuchten vor der evtl. 
Zerkleinerung eingestellt) w^den in 50,0 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 1 min auf 
100 X erhitzL Die auf 20 abgekOhlte Probe wird auf genau 100 ml aufgefBUt und durch 
Umschilttehi homogenisiert. 

Die MeBzelle des LeitShigkeitsmeBgerats LF 530 (Fa. WTW) wird mit einer kleinen 
25 Probenmenge gespiflt, bevor die MeBzelle LTAOl in die Suspension getaucht wird. Der am 
Display angezeigte Wert entspricht der Leitfahigkeit bei 20 ^C, da der exteme 
Temperaturflihler TFK 530 erne automatische Temperaturkompensation durchfiihrt. Dieser 
TemperaturkoefiSzient als auch die Zellenkonstante k sind vor jeder MeBreihe zu ilberprOfen. 
Als KaUbrierlosung wird 0.01 mol/1 Kaliumchlorid-LSsung verwendet (LF bei 20 °C = 1278 
30 nS/cm). 



Die folgenden Beispiele soUen die Erfindung nSher erlautem, ohne ihren Umfang 
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beschianken. 



Beispiel 1 

In einem Reaktor aus rost&eiem Edelstahl mit PropellerrOhrsystem und Doppelmantelheizung 
5 werden 43.8 I Wasser sowie 0,01 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kgA, 27.1 % SiOa, 8.00 % 
N^O) vorgelegt 

AnschlieBend weiden unter starkrai Riihren bei 63 "^C fOr 22 Minuten 14.21 1/h Wasserglas imd 
ca. 3.24 1/h Schwefelsaure (Dichte 1.40 kg/l, 50.6 % H2SO4) aidosiert. Diese 
Schwefels&uiedosierung wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium ein pH-Wert von 9.0 

10 (bei Raiuntemperatur gemessen) herrscht. Man unterbricht die Zugabe der Rohstoflfe fiir 60 
Minuten, halt die gegebene Temperatur und fuhrt dann weitere 45 Minuten lang 14.21 1/h 
Wasserglas und ca, 3.24 1/h Schwefelsaure hinzu. Diese Schwefelsauredosierung wird emeut so 
geregelt, dass in dem Reaktionsmedium ein pH-Wert von 9.0 (bei Raumtemperatur gemessen) 
herrscht. Die Wasserglaszugabe wird gestoppt und die Schwefelsaure weiterzugefuhrt, bis ein 

15 pH von 3.3 (gemessen bei Raumtemperatur) erreicht ist. 

Die erhaltene Suspension wird wie tiblich filtriert und mit Wasser gewaschen. Der Filterkuchen 
mit 18 % Feststoffgehalt wird mit wassriger Schwefelsaure und einem Scheraggregat 
verflilssigt. Die Kieselsaurespeise mit 16 % Feststoffgehalt wird anschliessend 
spriihgetrocknet 

20 Das erhaltene pulverfiirmige Produkt weist eine BET-OberflSche von 215 m^/g, eine CTAB- 
Oberflache von 188 m^/g, eine DBP-Aufeahme von 306 g/(100 g), eine Searszahl V2 von 23.1 
ml/(5 g) und eine Leitf§higkeit von 590 jiS/cm auf; 

Beispiel 2 

25 In einem Reaktor aus rost&eiem Edelstahl mit PropellerrOhrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 1415 1 Wasser sowie 0,67 kg Wasserglas (Dichte 1.343 kg/1, 27.3 % SiQz, 7.99 % 
NaaO) vorgelegt 

AnschlieBend werden unter starken Riihren bei 56 ^'C f!lr 45 Minuten 4.715 kg/min Wasserglas 
und ca. 0.598 kg/min Schwefelsaure (Dichte 1.84 kg/1, 96 % H2SO4) zudosiert Diese 
30 Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium ein pH-Wert von 9.0 
(bei Raumtemperatur gemessen) henscht. Man unterbricht die Zugabe der Rohstoffe fUr 60 
Minuten, halt die gegebene Temperatur und filhrt dann weitere 80 Mmuten lang 4.715 kg/min 
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Wasserglas und 0.598 kg/min SchwefelsSuie hinzu. Diese Scbwefelsatuedosierung wird emeut 
so geregelt, dass in dem Reakdonsmedium ein pH-Wert von 9.0 (bei Raumtemperatur 
gemessen) herrscht. Die Wasserglaszugabe wird gestoppt und die SchwefelsSure 
weiterzugef&hrt» bis ein pH von 3.3 (gemessen bei Raumtemperatur) eireicht ist. 
5 Die erhaltene Suspension wird wie {iblich filtriert und mit Wasser gewaschen. Der Filterkuchen 
mit 21 % Feststoffgehalt wird spin-flash getrocknet und granuliert 

Das erhaltene Produkt weist im Pulver erne BET-OberflSche von 250 m^/g, eine CTAB- 
Oberfiache von 190 m^/g, eine DBP-Aufeahme von 313 g/(100 g), erne Searszahl V2 von 25.2 
ml/(5 g) und eine Leitfahigkeit von 48 0 \xS/cm auf. 

10 

Beispiel 3 

Untersuchung der erfindungsgemaBen gefallten Kieselsaure aus Beispiel 1 in einer Emulsions- 
SBR Kautschukmischung. Als Stand der Technik wurde die leichtdispergierbare 
Laufflachenkieselsaure Ultrasil 7000 GR und die hochoberflachige Kieselsaure 
15 Zeosil 1205 MP ausgewShlt Ultrasil 7000 GR ist eine gut dispergierbare gefallte Kieselsaure 
der Degussa AG mit einer CTAB-Oberiflache von 160±10 mVg. Zeosil 1205 MP ist eine 
hochoberflachige Kieselsaure der Rhodia mit einer CTAB-Oberflache von 200±10 mVg. 

Die f&r die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabellel 
20 angegeben. Dabei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteiie, bezogen auf 100 Telle des 
eingesetzten Rohkautschuks. Die ReferenzkieseMure Ultrasil 7000 GR in Mischung Rl wurde 
mit 6.4 phr Si 69 modifiziert Um der hShefen OberflSche der Referensddeselsaure 
Zeosil 1205 MP und den erfindungsgemaBen Kieselsauren Recbnung zu tragen, wurde in der 
Mi5chungenR29 A die Silanmenge auf 8 phr erhSht und die Schwefelmenge entsprechend 
25 venringert. Eine Schwefelkorrektur ist entsprechend des Schwefelgehalts des Silans notwendig 
(H.-D. Luginsland, J. FrShlich, A. Wehmeier, paper No. 59 presented at the ACS-Meeting, 
April 24-27, 2001, Providence/Rhode Island, USA). 

30 Das allgemeine Verfahren zur Herstellung von Kautschukmischungen xmd deren Vulkanisate 
ist in dem Buch: "Rubber Technology Handbook", W. Hofinann, Hanser Verlag 1994 
beschrieben. 
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TabeUe 1 



l.Stnfe 


-Rl- 


-R2- 


-A- 


Buna VSL 5025-1 


96 


96 


96 


BtmaCB24 


30 


30 


30 


UltrasilTOOOGR 


80 







ZeosU1205MP 




80 





Kieselsavire gemSB Bsp. 1 








80 


Si 69 


6.4 


8.0 


8.0 


ZnO 


2 


2 


2 


Stearins^uie 


2 


2 


2 


Naftolen ZD 


10 


10 


10 


Vu]kanox4020 


1.5 


1.5 


1.5 


Protektor G35P 


1 


1 


1 


2.Stufe 








Batch Stu&l 








3.Stofe 








Batch Stufe 2 








VulkacitD/C 


2.0 


2.0 


2.0 


VulkacitCZ/EG 


1.5 


1.5 


1.5 


PeikazitTBZTD 


0.2 


0.2 


0.2 


Sdiwefel 


1.51 


1.33 


1.33 



Bei dem Polymer VSL 5025-1 handelt es sich um ein in Lfisung polymerisiertes SBR- 
Copolymer der Bayer AG mit einem Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt 

5 von 75 Gew.-%. Das Copolymer en&Slt 37.5 phr Ol und weist eine Mooney-Viskositat (ML 
1+4/100 von 50+4 ant Bei dem Polymer Buna CB 24 handelt es sich um ein cis 1,4- 
Polybutadien (Neodym^) der BsQ^er AG mit cis 1,4-Gehalt von mindestens 97 % und einer 
Mooney-Viskositat von 44 +5, Als aromatisches 6l wird Naftolen ZD der Chemetall 
verwendet Bei Vulkanox 4020 handelt es sich um 6PPD der Bayer AG und Protektor G35P ist 

10 ein Ozonschutzwachs der HB-Fuller GmbH. Vulkacit D/C (DPG) und Vulkacit CZ/EG (CBS) 
sind Handelsprodukte der Bajrer AG. Perkazit TBZTD ist von der Akzo Chemie GmbH 
erhaltlicL 



# m 
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Die Kautschukmischimgoi werden in einem Innenmischer entsprechend der Mischvorschiift i 
Tabelle 2 hergestellt 



TabeUe2 



Stnfe 1 . ' 


Einstellungen 


Werner & Pfleiderer E-Typ 


Mischaggregat 


Drehzahl 


70 min"* 


Stempeldruck 


5,5 bar 


Leervolumen 


1.581 


Fiillgrad 


0.56 


DurchfluBtemp. 


80 °C 


Mischvorgang 


Buna VSL 5025-1 + Bma CB 24 


0 bis 1 min 


1 bis 3 min 


l/2FiiUstoff,ZnO, 




Stearinsanre, Naftolen ZD, Si 69 


3 bis 4 min 


1/2 Fullstofif, Vulkanox 4020, Protektor G35P 


4min 


Saubem 


4 bis 5 min 


Mischen und Ausfahren 


Lagerung 


24 h bei Raumtemperatur 



Stufe 2 ^ 


EinsteHungen 

Mischaggregat 
Drehzahl 


wie in Stufe 1 bis auf: 
80min'^ 


Fiillgrad 


0.53 


Mischvoi^ang 

Obis 2 min 
2 bis 5 min 


Batch Stufe 1 aufbrechen 
Batchtemperatur 140-150 °C durch 
Drehzahlvariadon halten 


5 min 
Lagerung 


Ausfahren 

4 h bei Raumtemperatur 



Stufe 3 . 


Einstellungen 


wie in Stufe 1 bis auf 


Mischaggregat 


Drehzahl 


40 min* 


FiiUgrad 


0.51 


DurchfluBtemp. 


50 X 
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Mischvorgang 




0 bis 2 min 


Batch Stufe 2, Vulkacit D/C, Vulkacit CZ/EG, Perkazit TBZTD 
Schwefel 


2niin 


ausfahren und auf Labormischwalzwerk Fell bilden, 
(Durchmesser 200 mm, LSnge 450 mm, 
DuchflviBtemperatur 50 *»C) 


Homogeximereu: 


3* links, 3* rechts einschneiden und umklappen sowie 

8* bei engem Walzenspalt (1 mm) und 

3* bei weitem Walzenspalt (3.5 mm) sturzen und Fell 

ausziehen 


Tabelle3 



Physikalische Testung 
ML 1+4, 100 ^C, 3. Stufe (.) 


Nonn/Bedingungen 
DIN 53523/3, ISO 667 


Vulkameterpriifung, 165 °C 
DrehmomentsdifFerenz 
Dmax- Dmin (dNm) 
tl0%undt90%(min) 


DIN 53529/3, ISO 6502 


Zugversuch am Ring, 23 ""C 
Zugfestigkeit (MPa) 
Spannungswerte (MPa) 
Bruchdehnung (%) 


DIN 53504, ISO 37 


Shore-A-Harte, 23 ^C(-) 


DIN 53 505 


Ball Rebound (%) 


DIN EN ISO 8307, 
Stahlkugel 19 mm, 28 g 


bispersionskoeffizient (%) 


sieheText ' 


Viskoelastische Eigenschaften, DIN 53 513, ISO 2856 
0 und 60 ^C, 16 Hz, 50 N Vorkraft und 25 N Amplitudenkraft 
MeUwertaufioahme nach 2 min Prfifzeit, sprich 2 min Konditionierung 
Komplexer Modul E* (MPa) 
VerlustfektortanSC-) 



Der DispersionskoefBzient wird lichtoptisch bestunmt Die Bestimmung kann vom Deutschen 
lostitut fUr KautschMktechnologie e.V., Hamovet/Deutschland durchgeflihrt werden. Zudem ist 
das Verfahren beschrieben in: R Geider, "Bestimmung der MisciigOte", piflsentiert auf dem 
DIK-Woikshop, 27-28. November 1997, HannovayGetmany. 

Die Mischungen weiden 15 min bei 165 "C vulkanisiert Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse der 
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gummitechnischen Prufung. 



Tabelle 4 



Rohmischungsdaten 


-Rl- 


-R2- 


-A- 


ML 144 


60 


82 


69 


Dmax-Dmin 




16.4 


19.0 


17.8 


tlO% 




1.5 


0.7 


1.5 


t90% 




7.4 


6.7 


8.6 


Vnlkanisatdaten 








Zugfestigkeit 




13.3 


154 


11.9 


Spaonungswert 100% 




1.8 


3.0 


2.2 


Spannungswert 300% 




10.4 


12.1 


104 


Biuchdehnung 




350 


350 


330 


Shore-A-Harte 


60 


71 


64 


Ball-Rebound, 60 °C 


60.9 


56.2 


60.6 


E* (0 °C) 




18.0 


26.4 


21.3 


E* (60 °C) 




7.7 


8.8 


8.9 


tan8(0°C) 




0.458 


0.527 


0.425 


tan 6 (60 "Q 




0.122 


0.145 


0.118 


Dispersionskoeffizient 


98 


81 


98 



5 Wie man -anhand der Daten in Tabelle 4 erkexmt,. ist aufgrund der hpheren Oberflache der 
erfindxmgsgemaUen Kieselsauren die Mooney-ViskositSten der Mischung A gegenuber Rl 
leicht erhSht, aber weiterhin besser als die den Stand der Technik reprSsentierende, schlecht 
verarbeitbare Referenzmischung R2 mit erhohter Viskositat Die Vulkanisationscharakteristika 
(Dmax-Dmin, t90%, tlO%) der Mischimgen Rl und A sind sich sehr Shnlich, was fflr eine 

10 problemlose Vulkanisation spricht, wShrend Mischung R2 eine deutlich verkutzte Scorch-Zeit 
tlO% aufweist. Die Spammngswerte von Rl und A sind vergleichbar, wShrend R2 eine 
deutlich h5here HSrte und Spannungswert 100% besitzt, was ein deutlich hSheres 
Kieselsauienetzwerk aufgrund der schlechteren Dispersion anzeigt. Vorteile der Mischung A 
gegenttber der Referenz Rl sind in den erhahten dynamischen Moduli E* 0 °C und 60 "^C zu 

15 erkennen. Diese hdheren Steifigkeiten sind insbesondere fiir Hocl^eschwindigkeits-PKW- und 
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Motonadreifen wichtig, da sie ein verbessertes Trockenhandling und eine hShere 
Kurvenstaljilitat anzeigen. Trotz der in der Mischung A eingesetzten Kieselsaure mit hoherer 
CTAB-Oberflache ist der tan5 (eOT) vorteilhafterweise gegeiiber der Mischung Rl nahezu 
unveiandert, was einen vergleichbaren RoUwiderstand voihersagen laBt, wShrend IVQschung R2 
5 nach dem Stand der Technik einen signifikant hSheren tan 5 (60°C) und damit RoUwiderstand 
auswdst. 

Die gate Verstariaing in Kombination mit der hohen CTi^Oberflache der erfindungsgemSBen 
Kieselsauren erm6gUcht einen verbesserten SttaBenabrieb der ^Dschung A. Diese 
Verbesserung in SttaBenabrieb ist auch beim Einsatz der erfindnngsgemSBen 

10 hochoberflachigen KieselsSuren in Naturicautschukmischungen, wie sie in LKW- 
Laufflachenmischungen Anwendung finden. erreichbar. Insbesondere in Kombination mit 
einem hochoberflachigen HochstrukturruB wie dem N 121 kann ein exzellenter StraBenabrieb 
bei LKW-Reifen eneicht werden. Gerade in diesem Anwendungsbereich ist auch eine 
Verbesserung des Cut & Chip und Chunking Verhalten von besonderem Interesse und kann 

15 durch Verwendung der erfindungsgemaBen, hochoberflachigen Kieselsauren lealisiert werden. 




# 
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Pafontaiispraclie: 

1. Fallungskieselsaure, gekennzeichnetdurch 
BET-Oberflache 170-380m^/g 
CTAB-Oberflache ^ 170 mVg 
DBP-Zahl 305 - 400 g/(100 g) 
Searszahl V2 23 - 35 ml/(5 g). 

2. Fallui^skieselsaure nach Anspruch 1, 
dadiirch gekenozeichnet, 

dass die CTAB-Oberflache maximal 300 mVg betragt. 

3. FaUungskieselsaure nach einem der AnsprOche 1 oder 2, 
daduich gekeimzeichnet, 

dass die FaUungskieselsaure einen wk-Koeffizieut von ^3.4 (Verhaltnis der PeakhShe der 
durch Ultraschall nicht abbaubaren Partikel im GrSflenbereich LO 100 fun zur Peakhohe 
der abgebauten Partikel im GrSBenbereich < 1.0 jim) aufweist 

4. Fallungsfciesekaurennach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekeimzeichnet, 

dass ihre Oberflachen mit Organosilanen der Formel I bis IH modifiziert sind: 

[SiR^n(R0)r(AlkUAr)p3Q[B] . . , (I), 

SiR^(R0)3^(Alkyl) (H), 
Oder 

SiR^^(R0)3^(Alkenyl) (H), 
in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -CI, .NH2, -0C(0)CHCH2, ^qO)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder 

-Siv- (wenn q 2), wobei B chemisch an Alk gebimden isU 

R und R^- aliphatischw, olefinischer, atomatischer oder aiylaromatischer Rest mit 2 - 30 
C-Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein irann- 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfon-sSute-, 
Sulfonsfiureester-. Thiol-, BenzoesSure-, Benzoesaureester-, CaibonsaiOT-, 
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Carbonsaureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R und eine 
gleiche oder veischiedene Bedeutung oder Substituierung haben kdnnea 
n: 0,1 Oder 2, 

Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstof&est 

mit 1 bis 6 Kohlenstofi^omen, 
m: 0 oder 1> 

At: einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 
folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkohoiat-, 
Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Snlfonsaure-, SulfonsSureester-, Thiol-, 
BenzoesSure-, BenzoesSureester-, CarbonsSure-, Carbonsaureester-, Acrylat-, 
Metaaylat-, Organosilanrest, 

p: 0 oder 1, mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

q: 1 oder 2, 

w: eine Zahl von 2 bis 8, 

r: 1, 2 oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n + m + p = 4, 

Alkyl: einen einwertigen unveizweigten oder verzweigten gesattigten 
Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoflfatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstoffiest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 



5. Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure mit einer 
BET-Oberflache 170 - 380 m^/g 

CTAB-Oberflache ^ 170 m% 

DBP-Zahl 305 - 400 g/(100 g) 

Seawzahl Vz 23 - 35 ml/(5 g) 

wobei 

a) eine wSssrige Losung eines Alkali- oder Erdalkalisilikats, und/oder ein^ organischen 
und/oder anorganischen Base mit eiaem pH ^ 9 vorgelegt 

b) in diese Vorlage imter Rflhren bei 55 - 95 T far 10 - 120 Minuten gleichzeitig 
Wasserglas und ein Sauerungsmittel dosiert. 
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c) Stoppen der Zudosierung flir 30 - 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 

d) gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas und Sauerungsmittel bei gleicher 
Temperatur unter Riihren fur 20 - 120 Minuten 

e) mit einem Sauerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 3.5 angesauert und 

f) filtriertundgetrocknetwird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeicbnet, 

dass das Sauerungsmittel und/oder das Wasserglas in den Schiitten b) und d) jeweils die 
gleiche Konzentration oder Zulaufgeschwindigkeit aufweisen. 

7. Ver&hren nach Anspruch S, 
dadurch gekennzeicbnet, 

dass das Sauerungsmittel und/oder das Wasserglas in den Schrittten b) und d) jeweils eine 
andere Konzentration oder Zulaufgeschwindigkeit aufweisen. 

8. Ver&hren nach Anspruch?, 
dadurch gekennzeicbnet, 

dass bei gleicher Konzentration das Sauerungsmittel und/oder das Wasserglas in den 
Schritten b) und d) deren Zulaufgeschwindigkeit in Schritt d) 125 - 140 % der 
Zulaufgeschwindigkeit in Schritt b) betrSgt. 

9. VerMieri nach'eiiiem der Ajisprflche 5 bis 8, 
dadurch gekennzeicbnet, 

dass zur Trocknung ein Stromtrockner, Spruhtrockner, Etagentrockner, Bandtrockner, 
Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder Dflsenturm eingesetzt wird 

10. Ver&hren nach Anspruch 5 bis 9, 
dadurch gekennzeicbnet, 

dass nach der Trocknung eine Granulation mit einem Walzsenkompaktor durchgeiOhrt 
wird. 



11. Ver&hren nach einem der AnsprQcheS bis 10, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass wahrend der Schritte b) und/oder d) eine Zugabe eines organischen oder 
anorganischen Salzes erfolgt 

12. VerfahrennacheinemderAiispracheSbis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die granulierten oder ungranulierten Fallungskiesels&uien mit Ch^anosilanen in 
Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Teile Fallimgskieselsaure, 
insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Teile Failungskieselsaure modifiziert, wobei 
die Reaktion zvsdschen Fallungskieselsauie und Organosilan wahrend der 
Mischungsherstellung (in situ) oder aufierhalb durch AiXfsprOhen und anschlieBendes 
Tempem der Mischung oder durch Mischen des Qrganosilans und der 
KieselsSuresuspension mit anschliefiend^ Trocknung und Temperung durchgeffihrt wird. 

13. Elastomerenmischungen, Vulkanisierbare Kautschukmischungen und/oder Vulkanisate, 
die die Failungskieselsaure gemaS einem der Anspniche 1 bis 4 enthalten. 

14. Reifen, enthaltend Failungskieselsaure nach einem der Anspniche 1 bis 4. 

15. Reifen flir Nutzfehrzeuge, enthaltend Failungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 
4. 

16. Motorradreifen, enthaltend Failungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 4. 

17. Reifen fur Hochgeschwindigkeitsfahizeuge enthaltend Failungskieselsaure nach einem der 
AnsprQche 1 bis 4. 
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Fig.l 

5 PeakhShe der nicht abbaubaren Partikel (B) 

WK = 

Peakh6he der abgebauten Partikel (A) 
A* = BereichvonObis<1.0^m 
B' = Bereich 1.0 (jun - 100 jim 



